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摘 要 三维有序大孔钴锰尖晶石催化剂（3DOM CoMn2O4）以及三维有序大孔镧、铈掺杂的钴锰尖晶石催化剂




化能力。在松散接触工况下，3DOM Ce0.9Co0.1Mn2O4 的 T ig（起燃温度）和 Tm（CO2 出口浓度最大时的温度）分别为














XIAO等 [3]合成的 LaFeO3钙钛矿型催化剂 Tm（CO2出口浓度最大时的对应温度）为 560 ℃，NIU等 [4]
合成的 CoCr2O4尖晶石型催化剂 Tm为 460 ℃。而掺杂后的钙钛矿、尖晶石型催化剂则表现出更好的
低温活性：掺杂后的钙钛矿型催化剂 La0.6K0.4Co0.9Mg0.1O3的 Tm可达 359 ℃；掺杂后的尖晶石型催化
剂 Ce0.1Co0.9Cr2O4 的 Tm 则降至 440 ℃ [5]。大量研究表明，催化剂中碱金属和碱土金属的加入可以增
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本研究主要针对 3DOM RₓCo1-xMn2O4（R=La, Ce, x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9）催化剂的合成、表征与碳




硝酸镧 La（NO3）3·6H2O 和硝酸铈 Ce（NO3）3·6H2O 购自上海麦克林生化科技有限公司；硝酸









1）在反应前将水浴锅加热至 70℃，保持 0.5 h待稳定后，在四口烧瓶（1 000 mL）中加入 500 mL去
离子水，四口烧瓶中分别接入搅拌器、回流装置、温度计和氮气，调整氮气的吹扫速率在 100mL·min-1
并保持吹扫 1 h，使反应器中为惰性气体氛围。
2）量取 100 mL甲基丙烯酸甲酯，倒入反应器中，保持 0.5 h，再称取 0.3 g过硫酸钾（KPS），溶
解于 40 mL去离子水中；加热至 70℃后，迅速倒入反应器中，保持搅拌速率在 300~400 r·min-1之间。




1）将前面制备出来的 PMMA微球乳液在 8 000 r·min-1条件下离心 20 min 2次，以去除表面的硫
酸盐等盐类。
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2）对离心分离出的 PMMA微球用去离子水进行稀释，使 PMMA微球的质量分数大约在 1%~3%，
并使 PMMA微球能够均匀分散在去离子水中。
3）将得到的均匀分散的乳液倒入烧杯或者培养皿中，放在烘箱中在 80 ℃下保持 24 h。
4）乳液中的 PMMA微球在加热条件下浮至液面，并且紧密堆积成红绿色的薄膜，随着水分的
逐渐流失，红绿薄膜变的越来越厚，最后至完全干燥，取出烧杯或者培养皿，将其刮下待用。










1）将上述制备的一定量的 PMMA微球组成的胶晶模板浸泡至前驱体溶液中，并保持 12 h，使
前驱体溶液能够完全进入 PMMA胶晶模板的缝隙中，并完全填满缝隙。
2）将抽滤后得到的浸泡有前驱体溶液的胶晶模板，在室温下干燥 24 h，然后，取出放入管式炉
中进行焙烧，在氮气或氩气氛围中以 1 ℃·min-1的升温速率，升温至 300 ℃，并且保持 2 h。待温度




2）用氮气 N2对整个装置进行检漏后，将反应器安装好，并将系统稳定在 200℃，保持 1 h左右，
以除去吸附在反应物中的杂质等。
3）上述预处理过程完成后，以总流量为 50 mL·min-1 的流速（10% O2, 0.1% NO，氮气作为平衡




图 1为 PMMA微球、胶晶模板和部分 3DOM催化剂的 SEM图。由图 1可见，所有的催化剂样品
均展现出完整的 3DOM形貌。在图 1（a）和（b）中，PMMA的粒径在 440 nm左右，单分散性较好；
图 1（c）为通过成膜法制备的有序胶晶模板，在 110 ℃老化后它的机械强度增加，但仍然保持其有
序排列的结构；从图 1（g）和（h）可以看到，3DOM La0.3Co0.7Mn2O4催化剂的孔径结构以大孔为主，
并且包含有序排列且孔径约为 180 nm左右的窗格。与 PMMA微球的粒径相比，窗格的孔径发生了
明显收缩。主要原因可能是在焙烧过程中 PMMA 微球的炭化与煅烧过程中尖晶石结构逐渐形成而
造成的结构收缩。
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图 1 3DOM催化剂的扫描电镜图
Fig. 1 SEM images of 3DOM catalysts
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2.2 BET比表面积与孔径分析
图 2和图 3分别为 3个样品的氮气吸脱附等温线和孔径分布。表 1列出了 3个样品的比表面积
（SBET）、粒径（D）、孔容（V p）和平均孔径（Dp）等性能参数。就比表面积而言，3DOM Ce0.9Co0.1Mn2O4




Fig. 2 Nitrogen adsorption-desorption isotherms
图 3 孔径分布
Fig. 3 Pore size distribution
表 1 催化剂的物性参数
Table 1 Physical properties of catalysts
催化剂 SBET/（m2·g-1） D1）/nm V p2）/（cm3·g-1） Dp 3）/nm
3DOM CoMn2O4 4.96 6.58 0.018 9 24.6
3DOM Ce0.9Co0.1Mn2O4 16.9 10.00 0.112 26.5
3DOM La0.1Co0.9Mn2O4 27.2 6.2 0.177 26.0
注：1）粒径由 Scherer公式算得；2）孔容通过 BJH算法算得；3）平均孔径通过 HJH吸附算得。
2.3 晶型分析
图 4 催化剂的 XRD谱图
Fig. 4 XRD patterns of catalysts
图 4给出了 4个样品的 XRD谱。在 4个样品
中均出现了 CoMn2O4尖晶石的特征衍射峰（33.3◦、
36.4◦、58.3◦ 和 61◦ 处，JCPDS No. 77-0471），证
明所有样品都存在尖晶石结构。在 La0.3Co0.7Mn2O4
样品中并未观察到其他明显的衍射峰，但是在




56.5◦处，JCPDS No. 89-8436）与 Mn2O3（33◦、38◦
和 55◦，JCPDS No. 78-0390）单独成相。相似地，镧
元素对 CoMn2O4 尖晶石的掺杂也造成了尖晶石相
特征峰的减弱，并在 La0.9Co0.1Mn2O4样品中出现了与 LaCo0.2Mn0.8O3和 Mn2O3不同的新相。
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图 5 催化剂的 XRD主峰偏移图
Fig. 5 Angle shifts in XRD patterns of catalysts
图 6 催化剂的拉曼光谱
Fig. 6 Raman spectra of catalysts
由图 5 可知，各催化剂在 36.4◦ 处钴锰尖晶
石的主峰发生了明显偏移，结合 Ce0.9Co0.1Mn2O4、





石的拉曼光谱分别在 178、314、363、484和 667 cm-1













图 7 催化剂的 H2-TPR图
Fig. 7 H2-TPR profiles of catalysts
H2-TPR主要用于探究催化剂样品的氧化还原
能力，图 7给出了 4个样品的H2-TPR结果。CoMn2O4
尖晶石的 H2-TPR 图中主要出现了 2 个还原峰，
分别位于 361 ℃ 和 493 ℃ 处。361 ℃ 处的还原
峰可以归属于锰氧化物的还原：Mn3+ → Mn2+ [11]；
而 493 ℃ 处的还原峰可以归属于氧化钴的还原：
Co3+→ Co2+ [12]。361℃处锰氧化物的还原峰在碳烟
氧化中具有重要作用。而 Ce0.9Co0.1Mn2O的H2-TPR









所有被测样品的 Co2p、Mn2p和 O1s的 XPS谱以及 Ce0.9Co0.1Mn2O4的 Ce3d、La0.1Co0.9Mn2O4的 La3dXPS
谱。各元素的结合能与化学价态比值见表 2。
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图 8 催化剂的 XPS谱图
Fig. 8 XPS spectra of the catalysts
表 2 部分样品表面组成与化学价态
Table 2 Surface composition and chemical state of catalysts
催化剂








2P3/2 2P1/2 2p3/2 2p2/1 Olat Oads 3d5/2 3d3/2 La3d5/2 La3d3/2
CoMn2O4 780.3 795.8 0.746 641.3 653 0.575 529.9 531.4 0.625 — — — — —
Ce0.9Co0.1Mn2O4 780.3 795.8 1.30 641.9 653.6 0.100 529.8 531.4 1.188 881.0 899.7 0.325 — —
La0.1Co0.9O4 780.3 795.8 2.04 641.3 653 0.324 530 533.5 0.850 — — — 835.5 852.4
图 8（a）中 Co2p的 XPS谱可分为结合能位于 780.3、782、和 786.4 eV的 3个峰，分别归属于 Co3+、
Co2+和 Co2+的卫星峰 [14]。CoMn2O4尖晶石的 Co2+/Co3+比例为 0.746，可见有部分 Mn2+进入 Co2+的位
置，与报道 [15]类似。Ce0.9Co0.1Mn2O4和 La0.1Co0.9Mn2O4的 Co2+/Co3+比值分别为 1.30和 2.04，即 Ce和
La的掺杂降低了 Co元素的价态。
Mn2p的XPS谱中Mn2p3/2和Mn2p1/2结合能分别位于 641.3 eV和 653.0 eV。如图 8（b）所示，3个样
品中 Mn元素以 +2和 +3混合价态存在；而且 3个样品中 Mn2+/Mn3+均小于 1，即锰元素主要以 Mn3+
存在。
图 8（c）中将样品 Ce0.9Co0.1Mn2O4中的 Ce3d谱图可分为 10个特征峰，这里以 u和 v分别代表 Ce3+
与 Ce4+的结合能峰位。Ce4+包括 6个峰：v0（BE≈882.2 eV）, v1（BE≈888.6 eV）, v2（BE≈898 eV）,
v0'（BE≈900.7 eV）, v1'（BE≈907.2 eV）, v2'（BE≈916.2 eV）；Ce3+ 包括 4个峰：u0（BE≈884.4 eV）,
u1（BE≈880.6 eV）, u0'（BE≈903.0 eV）和 u1'（BE≈899.3 eV）[16]。Ce3+/Ce4+的比值为 0.325。
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图 8（d）为 La0.1Co0.9Mn2O4 的 La3d XPS谱图，在 835.5 eV和 852.4 eV附近的结合能峰分别归属
于 La3d3/2与 La3d5/2电子 [17]，证明镧元素以三价存在。
图 8（e）为 3个样品的 O1s谱图。位于 529.8 eV和 531.4 eV的 2个分峰可以分别归属于晶格氧
（Olat）和表面吸附氧物种（Oads）。由表 2可以看到，La与 Ce掺杂后提高了 Oads/Olat比值，在催化剂
表面形成了更多的活性氧物种，有利于氧化反应的进行。
2.7 催化剂的活性与稳定性
3DOM RₓCo1-xMn2O4 催化剂的活性评价通过程序升温氧化反应进行测试。图 9给出了温度与反
应中 CO2浓度的关系，表 3列出了 3DOM RₓCo1-xMn2O4的 T ig、Tm和二氧化碳的选择性 SmCO2。特别指
出，所有催化剂样品与碳烟的接触方式均为松散接触，纯碳烟的起燃温度 T ig为 450℃，Tm为 580℃。
但 3DOMCoMn2O4的 Tm为 444 ℃，具有良好的催化活性。
图 9 3DOM RₓCo1-xMn2O4（R=Ce, La, x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9）催化剂的活性
Fig. 9 Activity of 3DOM RₓCo1-xMn2O4（R=Ce, La, x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9） catalysts
表 3 3DOM RxCo1-xMn₂O₄（R=Ce, La,
x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9）催化剂的活性
Table 3 Activity of 3DOM RxCo1-xMn2O4（R=Ce, La,
x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9）catalysts
催化剂 T ig/℃ Tm/℃ SmCO2 /%
碳烟颗粒 450 580 60.6
CoMn2O4（3DOM） 379 444 91.2
Ce0.1Co0.9Mn2O4 341 426 99.0
Ce0.3Co0.7Mn2O4 339 447 99.3
Ce0.5Co0.5Mn2O4 331 416 99.2
Ce0.7Co0.3Mn2O4 302 409 99.3
Ce0.9Co0.1Mn2O4 285 377 99.6
La0.1Co0.9Mn2O4 327 388 99.4
La0.3Co0.7Mn2O4 287 376 99.5
La0.5Co0.5Mn2O4 338 385 99.7
La0.7Co0.3Mn2O4 319 393 99.5





与 Mn2O3，而 H2-TPR和 XPS则证明了这 2种氧化
物之间的协同作用有利于活性氧物种的产生，因
此，具有较好的低温氧化性。
如图 9（b）所示，所有 La掺杂的 3DOMCoMn2O4
催化剂活性均高于未掺杂的3DOM CoMn2O4，其
中 La0.3Co0.7Mn2O4 的活性最好，Tm 为 376 ℃，此
温度低于绝大多数过渡金属氧化物和所有钙
钛矿型催化剂。La 掺杂的 3DOM CoMn2O4 催化
剂的活性排序为 La0.3Co0.7Mn2O4>La0.5Co0.5Mn2O4>
La0.1Co0.9Mn2O4>La0.7Co0.3Mn2O4>La0.9Co0.1Mn2O4，可
见La的 掺 杂 量 存 在 最 优 值， 掺 杂 量 最 大 的
La0.9Co0.1Mn2O4 活性并非最好。由 XRD 可见，
La的掺杂会生成新的晶相 LaCo0.2Mn0.8O3，使表面活性氧物种减少，导致活性下降。




Table 4 Cycling stability of 3DOM catalysts ℃
催化剂
T ig Tm
第 1次 第 2次 第 3次 第 1次 第 2次 第 3次
CoMn2O4 379 388 390 444 455 458
Ce0.9Co0.1Mn2O4 285 294 295 377 385 389








4）Ce和 La的掺杂降低了 Co元素的价态，在其掺杂后提高了 Oads/Olat比值，在催化剂表面形成
了更多的活性氧物种，有利于氧化反应的进行。
5）Ce掺杂的 3DOM CoMn2O4催化剂活性随着 Ce掺杂量的增大，活性逐渐增强，Ce0.9Co0.1Mn2O4
活性最高；La的掺杂存在最优值，La0.3Co0.7Mn2O4活性最高。
参 考 文 献
[1] SETTEN B, MAKKEE M, MOULIJN J, et al. Science and technology of catalytic diesel particulate filters[J]. Catalysis Reviews,
2001,43(4):489-564. DOI:10.1081/CR-120001810.
[2] SHANGGUAN W, TERAOKA Y, KAGAWA S. Simultaneous catalytic removal of NO, and diesel soot particulates over ternary
AB2O4 spinel-type oxides[J]. Applied Catalysis B: Environmental,1996,8(2):217-227. DOI:10.1016/0926-3373(95)00070-4.
[3] XIAO P, ZHONG L Y, ZHU J J, et al. CO and soot oxidation over macroporous perovskite LaFeO3[J]. Catalysis Today,2015,
258(2):660-667. DOI:10.1016/j.cattod.2015.01.007.
[4] NIU X W, ZHOU L, HE X J, et al. Mesoporous CeₓCo1-xCr2O4 spinels: Synthesis, characterization and catalytic application in
simultaneous removal of soot particulate and NO[J]. RSC Advances,2015,(5):52595-52601. DOI: 10.1039/C5RA04759E.
[5] FANG S Q, Wang L, SUN Z C, et al. Catalytic removal of diesel soot particulates over K and Mg substituted La1-xKₓCo1-yMgyO3
perovskite oxides [J]. Catalysis Communications,2014,49(5):15-19. DOI:10.1016/j.catcom.2014.01.029.
[6] ZHAOB,WANGR J, YANGXX. Simultaneous catalytic removal of NOₓ and diesel soot particulates over La1-xCeₓNiO3 perovskite
oxide catalysts[J]. Catalysis Communications,2009,10(7):1029-1033. DOI:10.1016/j.catcom.2008.10.024.
[7] GUO X, MENG M, DAI F F, et al. NOₓ-assisted soot combustion over dually substituted perovskite catalysts La1-xKₓCo1-yPdyO3-δ[J].
Applied Catalysis B: Environmental,2013,142-143:278-289. DOI:10.1016/j.apcatb.2013.05.036.
[8] BENSAID S, RUSSO N, FINO D. CeO2 catalysts with fibrous morphology for soot oxidation: The importance of the soot-catalyst
contact conditions[J]. Catalysis Today,2013,216(1):57-63. DOI:10.1016/j.cattod.2013.05.006.
第 9期 闫帅等:基于碳烟颗粒催化氧化的三维有序大孔催化剂制备及性能 2557
[9] LEE C, JEON Y, HATA S, et al. Three-dimensional arrangements of perovskite-type oxide nano-fiber webs for effective soot
oxidation[J]. Applied Catalysis B: Environmental,2016,191(15):157-164. DOI:10.1016/j.apcatb.2016.03.001.
[10] ZHANG G Z, ZHAO Z, Xu J F, et al. Comparative study on the preparation, characterization and catalytic performances of
3DOM Ce-based materials for the combustion of diesel soot[J]. Applied Catalysis B: Environmental,2011,107(3/4):302-315.
DOI:10.1016/j.apcatb.2011.07.029.
[11] WAGLOEHNER S, NITZER-NOSKI M, KURETI S. Oxidation of soot on manganese oxide catalysts[J]. Chemical Engineering
Journal,2015,259(1):492-504. DOI:10.1016/j.cej.2014.08.021.
[12] TANG C W, WANG C B, CHEN S H. Characterization of cobalt oxides studied by FT-IR, Raman, TPR and TG-MS[J].
Thermochimica Acta,2008,473(1/2):68-73. DOI:10.1016/j.tca.2008.04.015.
[13] LIN X T, LI S J, HE H, et al. Evolution of oxygen vacancies in MnOₓ-CeO2 mixed oxides for soot oxidation[J]. Applied Catalysis
B: Environmental,2018,223:91-102. DOI:10.1016/j.apcatb.2017.06.071.
[14] AMRI A, DUAN X F, YIN C Y, et al. Solar absorptance of copper-cobalt oxide thin film coatings with nano-size, grain-like
morphology: Optimization and synchrotron radiation XPS studies[J]. Applied Surface Science,2013,275(15):127-135. DOI:10.1016/
j.apsusc.2013.01.081.
[15] GUO W H, MA X X, ZHANG X L, et al. Spinel CoMn2O4 nanoparticles supported on a nitrogen and phosphorus dual doped
graphene aerogel as efficient electrocatalysts for the oxygen reduction reaction[J]. RSC Advances,2016,99(6):96436-96444.
DOI:10.1039/C6RA16337H.
[16] PIUMETTI M, BENSAID S, RUSSO N, et al. Investigations into nanostructured ceria-zirconia catalysts for soot combustion[J].
Applied Catalysis B: Environmental,2016,180:271-282. DOI:10.1016/j.apcatb.2015.06.018.
[17] 马红钦,谭欣,朱慧,等. La1-xCeₓFeO3 钙钛石高变催化剂的 XPS研究 [J].中国稀土学报,2003,2(4):445-448.
（本文责任编辑: 郑晓梅）
Preparation of three-dimensionally ordered macroporous spinel-type catalysts
and their performance for catalytic oxidation of soot
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Abstract Three-dimensionally ordered macroporous (3DOM) CoMn2O4 and 3DOM RₓCo1-xMn2O4 (R=Ce, La) spinel
were successfully synthesized with the colloidal crystal template method. The catalytic activities of these catalysts for
NOₓ-assisted soot combustion were evaluated, and the optimum ratios of Ce/Co and La/Co were determined. XRD, SEM,
N2 adsorption-desorption, XPS, Raman and H2-TPR were employed to characterize the prepared samples. It was found
that 3DOM structure provides better contact between soot and catalysts compared to other structures, thus promoting
the heterogeneous catalytic soot oxidations in solid-solid-gas interfaces. In addition, the doping of cerium or lanthanum
improved the catalytic oxidation capability of spinels by increasing the concentrations of active oxygen species. And under
loose contact, T ig = 285 ℃ and Tm = 377 ℃ were achieved for 3DOM Ce0.9Co0.1Mn2O4 catalysts, while T ig = 287 ℃
and Tm = 376℃ were achieved for 3DOM La0.3Co0.7Mn2O4, both of which are the enhanced catalytic activities.
Key words soot particulate; catalytic oxidation; three-dimentional ordered macroporous; CoMn2O4 spinel
